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Os que se encantam com a prática sem a ciência são como os timoneiros 
que entram no navio sem timão nem bússola, nunca tendo certeza do seu destino. 




Estudos das modificações superficiais de polímeros, causadas por 
descarga corona, são desenvolvidos com o objetivo de mudar as propriedades 
hidrofóbicas apresentadas por esses materiais, melhorando suas propriedades 
superficiais sem alterar suas propriedades mecânicas. 
No presente estudo, realizou-se, alterações na superfície da borracha 
natural, por tratamento corona de configuração ponta/plano com potência de 5 kV, 
visando, num segundo momento, a facilitação da incorporação de cargas com 
caráter hidrofílico à borracha natural. 
Um planejamento fatorial 22 foi utilizado para a análise dos resultados 
obtidos por medidas de ângulo de contato, tendo como objetivo a determinação do 
tempo e altura ótimos para a diminuição do ângulo de contato medido na 
superfície do polímero em relação à água destilada. 
Utilizaram-se técnicas complementares como FTIR/ATR, para a 
determinação das alterações físico-químicas ocorridas na superfície da borracha, 
bem como, análises térmicas da borracha natural visando à sustentação da não 
ocorrência de modificações na estrutura polimérica da borracha natural, tais como, 
reticulações. Através da técnica de microscopia ótica, foi possível verificar que 
para alturas menores que 2 mm, a superfície da borracha sofre degradação 
causada pela intensidade das descargas aplicadas. 
 
Palavras-chave:  borracha natural, descarga corona, modificação de 




Studies of the superficial modifications of polymers, caused by corona 
discharges, are developed with the objective to change the hydrophobic properties 
presented by these materials, improving their superficial properties without 
changing their mechanical properties. 
In the present study, superficial modifications were carried out in the 
natural rubber, for corona treatment from needles-plane electrode system 
configuration with power of 5 kV, aiming, on a second moment, the facilitation of 
the incorporation of fillers with hydrophilic characteristic into the natural rubber. 
A factorial planning 22 was used on the analysis of the results obtained by 
contact angle measures, taking as an objective the determination of the best time 
and height for the reduction of the contact angle measured in the polymer surface 
regarding the distilled water. 
Complementary techniques were used, like the FTIR/ATR, to determine 
the chemical-physic alterations taken place in the rubber surface, as well, thermal 
studies of the natural rubber aiming for sustenance of not-incident modifications in 
the internal polymeric structure of the natural rubber, such as, reticulations. 
Through the optical microscopy technique, it was possible to confirm that, for 
heights less than 2 mm, the rubber surface suffers degradation caused by the 
intensity of the applied electric charges. 
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CAPÍTULO I – INTRODUÇÃO 
A modificação da superfície dos polímeros é uma importante área de 
pesquisa na indústria de polímeros. Muitos polímeros possuem boas propriedades 
mecânicas e apresentam baixos custos, no entanto, muitas das aplicações 
industriais requerem propriedades superficiais especiais, bem como 
compatibilidade com cargas. 
Os tratamentos superficiais são capazes de alterar as propriedades físicas 
e químicas das superfícies poliméricas sem afetar suas propriedades mecânicas e 
convertem o material, a priori, de baixo custo a um elevado valor agregado. Os 
tratamentos de superfície mais utilizados e que serão apresentados 
posteriormente são: Tratamento químico, tratamento térmico ou por chama, 
tratamento por irradiação de fótons, tratamento por feixe de íons, tratamento por 
plasma e tratamento por descarga corona. Este último empregado neste estudo 
visando à modificação das superfícies de borracha natural, com o objetivo de 
aumentar sua molhabilidade e também suas propriedades de adesão. 
Este trabalho também se propõe a investigar as modificações superficiais 
utilizando diversas técnicas analíticas, tais como: FTIR, DSC, Microscopia e 
principalmente ângulo de contato. 
Pois, através de análises de ângulo de contato, é possível identificar as 
modificações causadas na superfície dos polímeros, de maneira simples e rápida, 
podendo ser também adaptado à processos industriais. Deste modo torna-se 
possível quantificar a intensidade destas modificações superficiais. 
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CAPÍTULO II – REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
Este capítulo discorrerá sobre a pesquisa bibliográfica realizada durante 
este trabalho, abordando a borracha natural e suas principais propriedades, os 
principais processos utilizados na modificação superficial de polímeros e as 
técnicas de análise empregadas durante este estudo. 
2.1 Borracha Natural 
Quase 2000 espécies de árvores, arbustos e trepadeiras das regiões 
tropicais produzem látex, das quais se podem obter a borracha natural ou uma 
substância relacionada a ela. Mesmo assim, uma árvore nativa do vale 
amazônico, a Hevea Brasiliensis é a única fonte comercial importante da borracha 
natural. 
Antes de 1965, a maioria das borrachas era descrita e definida em termos 
visuais de acordo com padrões internacionais encontrados no “Green Book” (The 
International Standards of Quality and Packing for Natural Rubber Grades, 1979). 
Nessa época, produtos de coagulação levemente amarelados eram selecionados 
para a manufatura de artefatos de borracha natural coloridos. 
A partir dessa data, novas técnicas mecanizadas começaram a ser 
utilizadas para a obtenção de graus mais específicos de borracha natural. A 
Malásia foi o primeiro país a especificar graus de acordo com o SMR (Standard 
Malaysian Rubber) e a atender as necessidades dos produtores mediante 
constantes revisões deste manual, sendo a última datada de 1991, SMR Bulletin, 
(1991). Técnicas similares têm sido desenvolvidas por outros países a partir da 
técnica malasiana. 
A borracha natural é então definida como um polímero de alto peso 
molecular (cerca de 300.000), constituído de unidades de isopreno, 
predominantemente na configuração cis, com um grau de polimerização na ordem 
de 5000 e ampla faixa de distribuição de peso molecular. Apresenta desde sua 
extração, uma estrutura pré-determinada, que pode levar a obtenção de 
elastômeros com excelentes propriedades físicas, tais como: permeabilidade a 
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gases, resistência a chama e a óleos, resistência a abrasão, boa adesão entre 
outras. Essas propriedades acabam não sendo suficientes para determinadas 
aplicações, sendo necessária então, a incorporação de cargas, como negro de 
fumo, silicatos, carbonatos entre outros. A incorporação de cargas no polímero é 
empobrecida, muitas vezes, pela diferença hidrofílica das partes, sendo então 
necessário realizar tratamento na carga ou no substrato para sua 






Figura 1 – Estrutura do Poli-cis-isopreno 
 
2.1.1 Processamento do Látex 
Cerca de 3 a 4 horas após a sangria, o látex é colhido da árvore, tratado 
para evitar a coagulação prematura e levado a uma fábrica, este látex é 
denominado látex de campo. 
A borracha utilizada neste estudo, a SMR-L (Standard Malaysian Rubber) 
é uma borracha de cor clara. O látex de campo é preservado com amônia ou uma 
mistura de amônia e ácido bórico. Adiciona-se então metabissulfeto de sódio para 
impedir o escurecimento enzimático. A coagulação do látex é feita sem diluição, a 
um pH 5,0 utilizando-se ácido fórmico, o coagulado, é então deixado em repouso 
por um tempo de 6 à 12 horas e então convertido na forma granular. Esta massa é 
seca por 4 a 5 horas a uma temperatura de 100ºC, são formados então blocos de 
tamanho e massa padrões, prontos para o transporte, IRSG, (1994). 
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2.2 Métodos de Tratamento de Superfície de Polímero s 
Os polímeros são aplicados com sucesso em diversos campos como 
adesivos, biomateriais, coberturas protetoras, compósitos, peças microeletrônicas 
e tecnologias de filmes finos. Em geral, são necessárias propriedades especiais 
de superfície como composição química, hidrofilicidade, hidrofobicidade, 
rugosidade, cristalinidade, condutividade e densidade de ligações cruzadas, para 
o sucesso nessas aplicações.  
Os tratamentos superficiais são aplicados nos polímeros para se alcançar 
os seguintes resultados: 
• Produzir grupos funcionais especiais para interações específicas 
com outros grupos funcionais; 
• Aumento da energia de superfície; 
• Aumento da hidrofilicidade ou hidrofobicidade; 
• Melhora da inércia química; 
• Aumento da condutividade elétrica superficial. 
Os métodos de tratamento superficial mais empregados, serão abordados 
a seguir, CHAN (1994). 
 
2.2.1 Tratamento Químico 
O tratamento químico tem sido utilizado na indústria para tratar objetos de 
grandes dimensões. Neste tratamento, reagentes químicos, convertem superfícies 
poliméricas hidrofóbicas e lisas em superfícies hidrofílicas e rugosas, através de 
oxidação superficial. Tal tratamento permite a obtenção de uma superfície com 




2.2.2 Tratamento Térmico ou por Chama 
O tratamento por chama é rápido, simples e barato. Pode ser utilizado 
para objetos com formas irregulares e tem sido bem aplicado a folhas e filmes, 
que podem ser movidos rapidamente, após sua passagem sob uma chama 
quente. O equipamento utilizado neste método consiste num aparato montado, em 
que uma ou mais chamas são mantidas a uma distância fixa da amostra, 
operando numa velocidade controlada, GARBASSI et al (1994). 
As variáveis do tratamento incluem a razão ar/gás, as taxas de fluxo do ar 
e gás, a distância entre, a extremidade da chama e a amostra, a natureza do gás 
e o tempo de tratamento, SUTHERLAND et al (1991). 
A oxidação da superfície do polímero devido a esse tipo de tratamento se 
deve à alta temperatura da chama (1000-2000ºC) e/ou reações com espécies 
excitadas pela chama, dentre as espécies ativas, estão radicais, íons e outras 
moléculas excitadas, GARBASSI et al (1994). 
 
2.2.3 Tratamento por Irradiação de Fótons 
As modificações superficiais causadas por luz UV e laser são úteis em 
algumas aplicações específicas, como em microeletrônica, ótica, etc. Lasers são 
fontes de fótons caracterizados pela ocorrência de energia cuja intensidade pode 
ser excepcionalmente alta (na ordem de MW). Similarmente às fontes de fótons 
convencionais, eles podem ser utilizados para promover reticulação ou efeitos de 
cisão de cadeias. A principal vantagem da sua utilização é o tratamento de áreas 
pequenas e localizadas, BREUER et al (1990). 
A luz UV, em particular, possui uma profundidade de penetração limitada 
devido à sua alta absorção pelos polímeros e propicia a quebra de ligações. Um 
exemplo típico da ação da luz UV sobre a superfície polimérica é a sua 
degradação por exposição ao Sol. As modificações da superfície de polímeros por 
luz UV dependem principalmente do comprimento da radiação e da presença de 
ar atmosférico ou outras atmosferas. Uma grande utilização da luz UV no 
tratamento de superfícies de polímeros está no processo de reticulação ativada 
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por fóton com aplicações em microeletrônica, ótica e placas de circuito impressos, 
GARBASSI et al (1994). 
OWENS (1975), estudou a auto-adesão de filmes de PET irradiados com 
luz UV de ondas curtas. A foto-oxidação da superfície dos filmes levou à formação 
de grupos químicos capazes de promover a auto-adesão, e demonstrou, a partir 
de testes químicos e físicos, que a ligação adesiva consistia da ligação de pontes 
de hidrogênio entre o hidrogênio dos grupos fenólicos criados pela irradiação UV 
em uma superfície e grupos carboxílicos e carbonilas na outra superfície. 
 
2.2.4 Tratamento por Feixe de Íons 
Íons são espécies energéticas que possuem momento elevado e livre 
caminho médio relativamente baixo, devido a sua massa, afetando assim a 
composição da superfície, conduzindo a uma extensa modificação química, CHAN 
(1994). 
Diferentes tipos de reações químicas como redução, oxidação, 
reticulação, implantação iônica e perda de aromaticidade (via abertura de anel) 
ocorrem durante o bombardeamento iônico dos polímeros. A freqüência destas 
reações químicas depende do tipo de íon usado, da energia do íon, da dose do 
feixe e da natureza do polímero, MARLETTA et al (1991). 
A modificação de superfícies de polímeros com feixe de íons é bastante 
útil na preparação de superfícies poliméricas para metalização. A adesão de filmes 
de titânio em superfícies de polietileno melhorou muito após o bombardeamento 
com íons de argônio. Esta melhoria se deve à formação de ligações titânio-
carbono na interface entre o filme e a superfície modificada, BÖDO et al (1986). 
O bombardeamento de íons de argônio e oxigênio em poliestireno e em 
polipropileno causou reações de oxidação e reticulação, enquanto o mesmo 
tratamento no PET produziu predominantemente reticulação e um baixo grau de 
oxidação, GRANT et al (1988). 
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2.2.5 Tratamento por Plasma 
Plasma, conhecido como o quarto estado da matéria, pode ser definido 
como um gás parcialmente ionizado contendo elétrons, íons positivos e negativos, 
radicais, átomos e moléculas. Estas espécies presentes no plasma se moverão 
em resposta a um campo elétrico ganhando assim energia cinética. Os elétrons 
sendo menores em massa do que íons e outras espécies terão maiores 
velocidades e, portanto, maiores temperaturas. 
A variedade de espécies químicas nos tratamentos por plasma é 
produzida pela interação de elétrons livres com moléculas gasosas neutras 
originando moléculas excitadas, radicais livres e íons desencadeando diversas 
reações (oxidação, polimerização, etc.) na superfície, COOPES et al (1982). 
Os plasmas usados no tratamento de superfícies são identificados e 
subdivididos de acordo com o estado térmico do gás. Plasmas de alta temperatura 
(plasma quente), caracterizados por uma temperatura média entre 1500 a 3500ºC, 
são usados no tratamento superficial de materiais metálicos para aumentar a 
dureza das ligas metálicas. Plasmas de baixa temperatura (plasma frio), com 
temperatura inferior a 100ºC, são mais freqüentemente utilizados no tratamento de 
materiais com baixo ponto de fusão. Nos materiais poliméricos, o plasma frio é 
empregado para melhorar as propriedades de superfície, como molhabilidade e 
adesão, através da interação das espécies reativas com a superfície, CAIAZZO 
(1996). 
Há dois processos de interesse no estudo do plasma, à baixa pressão 
(aproximadamente de 1 torr) e à pressão atmosférica. Plasma à pressão 
atmosférica tem como exemplo típico, o tratamento por descarga corona. Várias 
técnicas são usadas para produzir descargas à baixa pressão. Descargas com 
corrente direta e a baixa freqüência (50 Hz) podem ser utilizadas para 
desencadear reações do plasma em contato com os eletrodos de alta tensão, 
existem duas desvantagens, que são: contaminação dos eletrodos e a dificuldade 
de introduzir alta potência no sistema, COOPES et al (1982). 
O tratamento de um polímero com plasma produz mudanças significativas 
na molhabilidade e adesão, devido às alterações na composição química, peso 
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molecular e morfologia da camada superficial. Os efeitos do tratamento com 
plasma, mesmo que a intensidade da atividade das espécies reativas na superfície 
seja alta, afetam apenas uma camada superficial (aproximadamente entre 50 Å e 
10 µm de espessura), COOPES et al. (1982). 
WANG et al. (2000), realizaram a modificação de filmes de látex de 
borracha natural (Natural Rubber - NR) através de plasma de argônio e posterior 
grafitização com monômeros de acrilamida ou acrilato fluorado. Este processo 
torna o material mais hidrofílico ou hidrofóbico dependendo do tipo de plasma 
utilizado, e pode ser usado na fabricação de artefatos onde são exigidas 
compatibilidade biológica, flexibilidade, elasticidade e resistência ao rasgamento, 
características fornecidas pela borracha natural, com vantagens em relação ao 
silicone e poliuretano (PU). 
XU e colaboradores (1998), realizaram tratamento de partículas de 
borracha vulcanizada reciclada, provenientes de pneus usados, para serem 
incorporadas à resina epoxídica. O número e natureza das espécies químicas 
incorporadas nas partículas de borracha foram avaliados através de XPS, 
mostrando aumento de grupos C-OH e COOH em sua superfície após o 
tratamento. 
EVERAERT e colaboradores (1997), demonstraram através de análise de 
XPS e medidas de ângulo de contato com a água, que o tratamento repetido da 
borracha de silicone com plasma de argônio e oxigênio, conduz ao aumento da 
formação de ligações cruzadas na superfície do polímero. Entretanto, mostraram 
também que o tratamento por plasma com oxigênio puro, favorece a cisão de 
cadeias; também é observado o envelhecimento da superfície tratada, em 
resposta ao seu ambiente de estocagem, levando à perda do caráter hidrofílico 
obtido pelo tratamento por plasma. A provável explicação para este fato pode ser 
dada pelo aumento da mobilidade rotacional e translacional das cadeias 
poliméricas e segmentos da cadeia na superfície tratada, o que minimiza a energia 
livre interfacial entre o polímero e o ambiente, freqüentemente o ar. 
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2.2.6 Tratamento por Descarga Corona 
O tratamento por descarga corona é, provavelmente, o tratamento 
superficial mais empregado industrialmente e possui várias vantagens, tais como: 
simplicidade, rapidez, baixa produção de resíduos e condições de operação a 
pressão e temperatura ambientes, RICARD (1997). 
Um sistema bastante utilizado para produzir corona é o sistema ponta-
plano. Este sistema é composto por uma ponta corona, uma placa plana, uma 
fonte de tensão e medidores de corrente corona e de carga, CHAN (1994). 
 
 
Figura 2 – Esquema do dispositivo de tratamento corona ponta-plano e 
fonte de tensão 
A descarga é gerada a partir de uma diferença de potencial elétrica 
aplicada entre a ponta corona e o plano, onde é colocado o polímero a ser tratado. 
Ao redor da extremidade da ponta, a qual apresenta uma região de elevado 
campo elétrico, a descarga corona aparece como uma luminescência de cor azul 
clara e os elétrons gerados interagem com as moléculas gasosas originando 
espécies ativas tais como íons, radicais e moléculas excitadas. Estas espécies 
são depositadas na superfície do material, podendo causar modificações nas suas 
propriedades de superfície, SHÜTZE et al (1998). 
A placa plana geralmente é coberta com um material isolante para 
prevenir a formação de arco entre os eletrodos. Os parâmetros que influenciam as 
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propriedades superficiais do polímero tratado são: potência empregada, distância 
ponta-plano, umidade relativa e temperatura, CHAN (1994). 
Muitos trabalhos abordam o tratamento de poliolefinas através de 
descargas corona, apenas KUSANO et al (1995) e ROMERO-SÁNCHEZ et al 
(2001) descrevem modificações de superfície em diferentes tipos de borrachas 
(borracha natural vulcanizada, borracha nitrílica, borracha de estireno butadieno 
vulcanizada) tratadas com descarga corona e a incidência do tratamento em suas 
propriedades de adesão. Nos dois estudos citados observa-se que a formação de 
radicais livres durante o tratamento corona pode ser responsável pela oxidação da 
superfície da borracha (principalmente na criação de grupos carbonila e de ácidos 
carboxílicos) provocando assim o aumento da adesão. Contudo, o mecanismo 
responsável pelo aumento da adesão das superfícies de borracha tratada com 
descarga corona, não são totalmente compreendidos. 
Numa descarga elétrica ocorrem diferentes processos de produção e 
perda de partículas que constituem o meio ionizado. Estes processos acontecem 
pela interação entre os diferentes tipos de partículas. Os diferentes processos 















2.3 Efeito da Descarga Corona na Superfície de Polí meros 
A descarga corona, em ar atmosférico, consiste de íons carregados 
positivamente, elétrons e espécies excitadas ou metaestáveis de oxigênio e 
nitrogênio. As espécies metaestáveis de oxigênio reagem com moléculas na 
atmosfera para gerar ozônio, um poderoso agente oxidante. As energias das 
partículas (1 – 20 eV) são suficientes para quebrar ligações C-C e C-H (2,54 eV e 
3,79 eV, respectivamente) e gerar radicais livres na superfície do polímero, os 
quais podem reagir com os átomos de oxigênio e formarem grupos polares, 
principalmente COH, C=O e C-O, MASSI (1994). 
 
2.4 Ângulo de Contato 
Em 1805, Young propôs um modelo no qual trata o ângulo de contato de 
um líquido como o resultado do equilíbrio mecânico de uma gota depositada sobre 
uma superfície sólida plana, sob a ação de 3 tensões de superfície. Desta forma a 
equação de Young é definida como: 
γlv cos θ = γsv - γsl      [1] 
Na qual, γlv é a tensão superficial do líquido em equilíbrio com seu vapor 
saturado; γsv é a tensão superficial do sólido em equilíbrio com o vapor saturado 








Figura 4 – Representação de uma medida de ângulo de contato 
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O valor do ângulo de contato (θ) pode variar entre 0º e 180º. Quando θ for 
igual a zero, indica que o líquido molha completamente a superfície do sólido e 
espalha-se livremente sobre esta a uma taxa dependente da viscosidade do 
líquido e da rugosidade da superfície. Quando o ângulo de contato for maior que 
zero e menor que 180º, ou seja, 0º < θ < 180º, o líquido molha parcialmente a 
superfície do sólido. Quando o ângulo de contato é igual a 180º, a molhabilidade 
da superfície do sólido pelo líquido é praticamente desprezível, sendo considerado 
como molhabilidade nula. 
Desta forma, a tendência para um líquido se espalhar ou molhar a 
superfície de um sólido aumenta quando o ângulo de contato diminui, assim, o 
ângulo de contato representa uma medida inversa do espalhamento ou 
molhabilidade da superfície, CHAN (1994). 
 
2.4.1 Método da Gota Séssil 
O método direto, mais utilizado para medidas de ângulo de contato, 
consiste da medida do perfil da gota de líquido ou de uma bolha depositada sobre 
uma superfície sólida. Estes se referem ao método da gota séssil. 
No método da gota séssil, uma gota de um líquido devidamente purificado 
é depositada sobre a superfície de um sólido por meio de uma micro-seringa. A 
gota é observada com uma lente de baixo aumento, e o ângulo de contato é 
medido através de um goniômetro. Este tipo de medida é chamado de estático. 
 
2.4.2 Teoria de Fowkes e Wu 
FOWKES (1969), sugeriu que a energia livre superficial total deveria ser 
considerada como sendo a somatória de termos independentes, cada qual 
representando uma força intermolecular particular. Portanto a energia livre 
superficial da água poderia ser escrita como: 
γlv = γld + γlp       [2] 
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Na qual, os índices p e d referem-se as componentes da energia de 
superfície do líquido devido à ligação de ponte de hidrogênio e força de dispersão, 
respectivamente. 
Fowkes derivou da equação de Young uma expressão para o ângulo de 
contato de um líquido sobre um sólido em termos das contribuições da força de 















γθcos 21      [3] 
Visto que os valores de γlv e γld são conhecidos para muitos líquidos e o 
valor de θ medido, é possível obter γsd a partir da utilização da equação 3, porém, 
nos casos onde somente as forças de dispersão operam, isto é, o líquido ou o 
sólido é não polar. 
Para os casos onde ambas as forças operam, assume-se que: 
γsl = γsv + γlv – 2(γsd γld)1/2 – 2(γsp γlp)1/2   [4] 
Nos quais, γsd e γsp denotam as componentes da energia de superfície do 
sólido devido à força de dispersão e à ligação de ponte de hidrogênio/interações 
dipolo-dipolo, respectivamente. Embora as interações de ponte de hidrogênio 
sejam mais específicas do que as envolvidas pelo termo (γsp γlp)1/2 da equação 4, 
as interações dipolo-dipolo (similares à ligação de ponte de hidrogênio) toma a 
forma de uma média geométrica. 






























γθ p s s 22cos1    [5] 
O valor de γlp pode ser determinado a partir da substituição dos valores 
conhecidos de γlv e γld na equação 4. Os valores de γsd e γsp são obtidos a partir 
das equações simultâneas resultantes da medida de ângulo de contato θ de dois 
diferentes líquidos sobre a superfície de um sólido. O somatório das componentes 
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polar e dispersiva da energia livre de superfície, por analogia a equação 3, fornece 
uma aproximação razoável para a energia total do sólido γs, OWENS (1969). 
Wu (1971), considera que a média harmônica fornece resultados mais 
consistentes para interações entre sistemas de baixa energia (tais como líquidos e 
adesivos em polímeros), enquanto a média geométrica é mais apropriada para 
sistemas de alta energia (tais como adesivos em metal), COMYN (1997). 
A equação que leva em conta a consideração de Wu é descrita abaixo: 

























  [6] 
 
2.4.3 Rugosidade Superficial 
O tipo e a homogeneidade da rugosidade superficial também determinam 
a validade das medidas de ângulo de contato, como por exemplo, em alguns 
casos o líquido pode não molhar completamente, deixando espaços em seu 
interior e em outros não é possível distinguir entre molhabilidade parcial e 
molhabilidade total, como mostra a Figura 5: 
 
  
Figura 5 – Representação esquemática da interferência do aspecto 
superficial na determinação da molhabilidade de uma amostra sólida 
 
 31 
Para se obter a energia superficial intrínseca dos sólidos deve-se usar 
vários líquidos, tendo sido propostas diversas aproximações empíricas, 
MARTINEZ (1998), GRANIER et al (1988). 
 
2.5 Determinação do Tempo Ótimo de Tratamento Coron a, 
Através de Medidas de Ângulo de Contato 
Dados obtidos por ângulo de contato são freqüentemente utilizados para 
determinação do tempo ótimo de tratamento para diversos processos de 
tratamento de superfícies. As otimizações do tempo de tratamento das superfícies 
são necessárias para um melhor desempenho dos produtos. Caso o tempo de 
tratamento seja muito curto, as propriedades como hidrofilicidade e ligação não 
são atingidas. Contudo, o tratamento excessivo e não necessário pode algumas 
vezes ser degradante para a superfície tratada, causando oxidação excessiva e 
diminuição do poder de ligação da superfície, CHAN (1994). 
 
2.6 Espectroscopia por Infravermelho com Transforma da de 
Fourier – FTIR 
A espectroscopia no infravermelho (IR) é uma técnica de identificação e 
caracterização de compostos orgânicos, inorgânicos e poliméricos, portanto, pode 
ser útil para uma variedade de estudos. 
A radiação infravermelha corresponde à parte do espectro eletromagnético 
situado entre as regiões do visível e microondas, sendo que a faixa de maior 
utilidade para caracterização de moléculas orgânicas situa-se entre 4000-600 cm-1 
(2,5 – 15,0 µm), normalmente é denominada de infravermelho médio. 
O mecanismo de obtenção de espectros de absorção, como os de 
infravermelho, pode ser visualizado da seguinte maneira: se a radiação 
eletromagnética incidir sob um conjunto de molécula com um determinado ângulo 
θ, como um resultado da interação com estas moléculas, alguma energia é 
absorvida. Esta atenuação da intensidade é registrada como uma função do 
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comprimento de onda da radiação incidente. O espectro de absorção na região do 
IR (infravermelho) se apresenta na forma de bandas e sua posição é expressa em 
número de onda (cm-1) ou comprimento de onda (µm). A intensidade da banda 
observada é medida na escala de Transmitância (T) ou Absorbância (A), 
DARCHICOURT (1988). 
Transmissão é a técnica mais antiga para obtenção de espectros 
infravermelhos, onde a radiação IR incidente passa através de espécies em 
análise, ISHIDA (1987), YANG (1991), GRAF et al (1987). 
Atualmente, existem espectrômetros com transformadas de Fourier 
(FTIR). Há detecção simultânea de vários comprimentos de onda, ALENCASTRO 
(1990). O método FTIR é baseado no fato que a relação entre a distribuição da 
radiação incidente no interferômetro (Instrumento com que se realiza uma 
interferência de luz com objetivo de efetuar uma medida) e o sinal (interferograma) 
produzido pelo detector ao receber a radiação, proveniente do interferômetro, são 
transformadas de Fourier em co-seno, DANILAS (1986). 
Para estudo de superfície são recomendadas técnicas de espectroscopia 
de refletância atenuadas (ATR), de refletância difusa (DRIFT), microscopia FTIR e 
detecção fotoacústica (PAS), YANG (1991), PANDEY et al (1993). 
Na espectroscopia ATR, a radiação que passa através do cristal 
normalmente de Ge ou KRS-5 (iodo brometo de Tálio), reflete totalmente na sua 
superfície interna. Quando um material que absorve radiação seletivamente é 
colocado em contato com este cristal, o feixe penetrará numa camada fina da 
superfície da amostra e perderá energia naqueles comprimentos de onda, onde o 
material absorve. A intensidade é atenuada, ou seja, ocorre à refletância total 
atenuada. Em outras palavras, um espectro de absorção de superfície será 
produzido, PANDEY et al (1993). 
Nesta técnica é necessário manter bom contato entre a amostra e o cristal 
de ATR para obter espectros de boa qualidade, tendo sido usada para análise de 
elastômeros com excelentes resultados, SMITH (1979). 
Se a qualidade do contato ótico pode ser assegurada pela boa 
elasticidade das amostras de borracha natural, o método escolhido para mostrar a 
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presença de grupos na superfície da borracha, após tratamento corona, pode ser 
o de espectroscopia FTIR – ATR. 
Em um experimento DRIFT, a radiação difusamente espalhada é coletada 
por espelhos e direcionada ao detector, URBAN (1989). Espectros de refletância 
externa, obtidos por DRIFT apresentam vantagem na análise sobre a refletância 
interna com ATR, por não existir contato ótico entre a amostra e o cristal, porém 
existe a dificuldade de se manter o mesmo alinhamento com ângulo de incidência 
do espelho de referência. Este fato favorece a utilização desta técnica em analisar 
materiais em forma de pó ou líquidos, ISHIDA (1987). 
A microscopia FTIR é essencialmente uma técnica para análise de micro 
amostras ou áreas específicas de uma amostra, como, por exemplo, podemos 
citar as fibras bi-componentes, PANDEY et al (1993), DUTRA (1993). O 
microscópio FTIR promove exame visual e documentação da área que foi exposta 
à radiação IR. Este poder de combinação da imagem visual com o poder analítico 
da espectroscopia FTIR, confere o sucesso a esta técnica, REFFNER et al (1987). 
Ambos os modos, transmissão e reflexão são permitidas, SMITH (1979). 
A técnica de espectroscopia PAS (Photoacustic Spectroscopy) utiliza 
detecção do sinal acústico de uma amostra gerada por absorção de radiação 
modulada. A amostra é colocada numa pequena câmara, na qual um microfone é 
acoplado, ISHIDA (1987), PANDEY et al (1993). Radiação modulada é focalizada 
sobre a amostra, e certas freqüências que correspondem ao espectro de absorção 
do material são absorvidas. As radiações absorvidas causam flutuações de 
temperatura da superfície, que induzem mudanças periódicas de pressão do gás 
(He) na célula fotoacústica. Uma onda sonora se desenvolve e é detectada pelo 
microfone. Se uma freqüência particular não é absorvida, então, a amostra não 
aquecerá e nenhuma onda sonora se desenvolverá. Na espectroscopia PAS 
ondas sonoras são utilizadas para detectar freqüências de absorção de IR. A 
grande vantagem desta técnica é a possibilidade de amostras opacas serem 
analisadas sem dificuldade, DANILAS (1986), ALENCASTRO (1990). 
De todas estas considerações, fica claro que se deve estar atento à 
escolha adequada da técnica FTIR de análise, que ditará a informação que pode 
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ser obtida de um espectro. A escolha da melhor técnica dependerá do propósito 
do estudo e das características físicas do material a ser analisado, ALENCASTRO 
(1990), KOTOVA et al (1986). 
Finalmente, para interpretação de um espectro FTIR, as bandas principais 
devem ser identificadas e as conclusões parciais sobre os grupos funcionais 
presentes, devem ser agrupadas para indicação da composição provável, 
presentes na superfície do material. 
 
2.7 Calorimetria Diferencial de Varredura – DSC 
Técnicas de análises térmicas têm sido extremamente utilizadas para 
pesquisa e desenvolvimento de novos produtos poliméricos. 
Calorimetria Diferencial de Varredura, Differential Scaning Calorimetry – 
DSC, é a técnica na qual as diferenças de energia fornecidas a uma substância e 
a um material de referência são medidas em função do tempo e da temperatura 
numa atmosfera controlada, TURI (1997). 
As medidas obtidas fornecem informações quantitativas e qualitativas 
sobre mudanças químicas e físicas que envolvem processos químicos ou físicos 
ou mudanças na capacidade calorífica. É uma técnica muito aplicada na indústria 
automotiva, aeroespacial, química, eletrônica e de polímeros, GASPAR-ROSAS 
(2000). 
Numa análise de DSC o calor ou entalpia associada com a transição pode 
ser medido. Por exemplo, se ocorrer fusão do material durante o aquecimento, a 
temperatura da amostra ficará constante até a fusão estar completa, enquanto que 
a temperatura da referência vai acompanhar a temperatura do forno. Para 
compensar esta diferença, energia é fornecida a amostra, de forma diretamente 
proporcional ao calor de fusão do material, mantendo as duas temperaturas iguais. 




2.7.1 Curva de Resposta 
A curva gerada pelo DSC pode ser em função do fluxo de calor (mW) 
versus temperatura (°C) ou tempo (minutos). 
Numa curva de DSC típica podem ser identificados três tipos de 
transformações, que aparecem como um desvio da linha base: endotérmica, 
exotérmica e de segunda ordem. Na curva genérica de DSC para polímeros, 
podem ser identificadas as seguintes características, BROWN (1988): 
• Transição vítrea: mudança na capacidade calorífica 
• Cristalização: evento exotérmico correspondente a cristalinidade da 
amostra 
• Amolecimento/Fusão: transição de fusão endotérmica 
correspondente a fusão da fase cristalina 
• Cura: evento exotérmico após a fusão. 
• Desvio exotérmico: a linha base torna-se exotérmica e não retorna 
ao nível da capacidade calorífica original. Este desvio está 
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Figura 6 – Curva genérica de DSC, gerada em análise de polímeros 
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2.7.2 Componentes do DSC 
O DSC possui os seguintes componentes: 
• Forno: Feito de metal de alta condutividade térmica, que tem como 
objetivo manter uma boa uniformidade da temperatura. 
• Gás de purga: Retirar os voláteis, prover a atmosfera requerida 
para a análise e ajudar na troca térmica. 
• Disco de Constantan: Liga de Cu/ Ni 60/40, que é utilizada como 
meio de transferência de calor para a referência e para a amostra, 
também servindo para a medição de temperatura. 
• Termopar de Alumel/ Chromel: Mede a temperatura da amostra e 
da referência. Alumel é uma liga de Ni/ Mn/ Al/ Si e o Cromel é uma 

















Figura 7 – Componentes de um equipamento de análises térmicas (DSC) 
 
2.7.3 Técnicas de Análises em DSC 
Existem dois tipos principais de técnicas de análise por DSC, que são 
descritas abaixo: 
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• Compensação de potência: Nesta técnica, a amostra e a referência 
têm aquecedores e sensores de temperaturas individuais. Dois 
circuitos de controles eletrônicos fazem com que a temperatura da 
porta-amostra seja sempre igual à da porta-referência, fornecendo 
ou não energia. Um sinal proporcional a essa energia suplementar 
é transferido ao registrador, fornecendo um gráfico cuja área é 
proporcional à energia absorvida ou liberada durante a transição. 
Esses instrumentos registram fluxo de calor [dq/dt]. 
• Temperatura diferencial: Funciona com um sistema de temperatura 
diferencial com ambos os compartimentos utilizando um único bloco 
para transferir calor, além de servir também para medir a 
temperatura. O calor transferido para a amostra e a referência é 
monitorado pelo termopar. Esta técnica registra a temperatura 
diferencial entre a temperatura da amostra e a da referência, 
quando ambas são aquecidas linearmente, TUKADA (2000). 
Apesar do principio das técnicas serem diferentes elas fornecem os 
mesmos resultados. Na Figura 8, podemos ver o esquema de análise por 
compensação de calor (a) e da análise por fluxo de calor (b). 
 
Figura 8 – Descrição esquemática das duas principais técnicas de análise 
por DSC 
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CAPÍTULO III – MATERIAIS E MÉTODOS 
O polímero utilizado no trabalho foi a borracha natural SMR-L, cedida 
gentilmente pelo laboratório de Sílicas do Centro de Pesquisas de Paulínia – 
Rhodia Brasil S/A. 
Abaixo temos as especificações do polímero fabricado pela PETROFLEX 
– Fábrica Duque de Caxias, na data de 18/05/2003 lote: 03290, as informações 
foram obtidas através do certificado de análise número 0237886. 
 
Tabela 1 – Certificado de análise das amostras utilizadas 
Propriedades do Polímero 
Valores de Amostras médias Real Método Especificação 
Matéria Volátil, % peso 0,32 ASTM D 
5668 
0,75 máx. 
Antioxidante, % peso 1,32 ASTM D 
1416 
1,30 ± 0,30 
Ácidos Orgânicos, % peso 5,56 ASTM D 
5774 
6,00 ± 1,20 
Cinzas, % peso 0,15 ASTM D 
5667 
1,50 máx. 
Estireno Combinado, % peso 23,07 ASTM D 
5775 
23,50 ± 1,00 




3.1 Preparação das Amostras 
Na preparação das amostras, a borracha natural passou por um moinho 
aberto de rolos com temperatura de 70°C, até a obte nção de filmes de espessura 
aproximada de 50 mm. Logo após, os filmes foram prensados, numa prensa 
térmica com temperatura de 100°C e pressão 5 ton/m 2 por 3 minutos para a 
obtenção de filmes finos (aproximadamente 1 mm). 
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Os filmes obtidos então foram cortados em forma retangular com tamanho 
de 2,0 x 3,0 cm, prontos então para receber o tratamento por descarga corona. 
 
3.2 Planejamento Experimental 
O planejamento experimental, também denominado delineamento 
experimental, representa um conjunto de ensaios estabelecido com critérios 
científicos e estatísticos, com o objetivo de determinar a influência de diversas 
variáveis nos resultados de um dado sistema ou processo. Esse objetivo maior 
pode ser dividido em outros objetivos de acordo com o propósito dos ensaios: 
• Determinar quais variáveis são mais influentes no processo; 
• Atribuir valores às variáveis influentes de modo a otimizar os 
resultados; 
• Atribuir valores às variáveis pertinentes de modo a minimizar a 
variabilidade dos resultados; 
• Atribuir valores às variáveis pertinentes de modo a minimizar a 
influência de variáveis incontroláveis; 
• A seguir, destacam-se alguns benefícios da utilização das técnicas 
estatísticas de planejamento experimental: 
• Redução do número de ensaios sem prejuízo da qualidade da 
informação; 
• Estudo simultâneo de diversas variáveis, separando seus efeitos; 
• Determinação da confiabilidade dos resultados; 
• Realização da pesquisa em etapas, num processo iterativo de 
acréscimo de novos ensaios; 
• Seleção das variáveis que influem num processo com número 
reduzido de ensaios; 
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• Representação do processo estudado através de expressões 
matemáticas; 
• Elaboração de conclusões a partir de resultados qualitativos. 
 
3.2.1 Método do Planejamento Fatorial 
O planejamento fatorial tem sido muito aplicado em pesquisas básicas e 
tecnológicas e é classificado como um método do tipo simultâneo, onde as 
variáveis de interesse que realmente apresentam influências significativas na 
resposta são avaliadas ao mesmo tempo.  
Para realizar um planejamento fatorial, escolhem-se as variáveis a serem 
estudadas e efetuam-se experimentos em diferentes valores destes fatores. A 
seguir são realizados experimentos para todas as combinações possíveis dos 
níveis selecionados (Barros Neto, 1995; Brereton, 1987). 
De um modo geral, o planejamento fatorial pode ser representado por bα, 
sendo que "α" é o número de fatores "b" é o número de níveis escolhidos. Em 
geral, os planejamentos fatoriais do tipo 2α são os mais comuns. Um dos aspectos 
favoráveis deste tipo de planejamento é a realização de poucos experimentos. 
Torna-se óbvio que com um número reduzido de níveis não é possível explorar de 
maneira completa uma grande região no espaço das variáveis. 
Alguns cuidados devem ser observados para que se possa obter o 
máximo de informação na realização do planejamento fatorial. Dentre estes existe 
a necessidade de realizar repetições de alguns ensaios para que se possa estimar 
o erro experimental. As replicatas devem ser repetições autênticas, devendo 
representar adequadamente o espaço experimental no qual o planejamento 
fatorial foi desenvolvido. Outro cuidado a ser observado refere-se à realização dos 
experimentos. É importante que todos os ensaios e replicatas previstos no 
desenvolvimento do fatorial sejam realizados de forma aleatória. Estes cuidados 
visam evitar distorções estatísticas que possam comprometer a qualidade dos 
resultados obtidos e dos efeitos calculados para as variáveis estudadas.  
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Nos planejamentos experimentais onde as variáveis são exploradas em 2 
níveis é comum codificá-los usando os sinais (+) e (-). A atribuição destes sinais 
aos níveis superiores ou inferiores é feita de forma arbitrária e não interfere na 
realização dos experimentos ou interpretação dos resultados, além de permitir 
esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento. 
Esta codificação de variáveis, embora pareça desnecessária, é de grande 
ajuda quando se realizam os cálculos para determinar qual a influência das 
variáveis estudadas e das suas interações no sistema em estudo. 
O planejamento experimental seguindo o método fatorial 22 incluindo o 
ponto central foi escolhido para os experimentos, sendo este tipo de planejamento 
empregado principalmente para se estimar os pontos ótimos de utilização da 
descarga corona em relação à diminuição do ângulo de contato da superfície da 
borracha natural. 
Tabela 2 – Planejamento fatorial de 2 níveis e 2 variáveis 
Variáveis Nível Baixo (–) Ponto Central (0) Nível alto (+) 
Tempo (s) 29 53 76 
Altura (mm) 2,0 3,0 4,0 
 
Tabela 3 – Matriz do planejamento fatorial 
Experimento Tempo Altura 
1 – – 
2 + – 
3 – + 
4 + + 
5 0 0 
6 0 0 
 
 42 
3.3 Tratamento das Amostras por Descarga Corona 
As amostras preparadas foram submetidas à descarga corona, através de 
um sistema ponta/plano (Figura 9), variando-se a altura da ponta em relação à 
amostra e o tempo de tratamento seguindo o planejamento experimental. Durante 
o tratamento, a temperatura da sala foi mantida em 21ºC, a umidade relativa em 
61% em pressão atmosférica ambiente. 
 
Figura 9 – Equipamento de descarga corona 
 
3.4 Medidas de Ângulo de Contato 
As medidas de ângulo de contato foram realizadas num equipamento da 
marca Tantec modelo CAM-MICRO, desenvolvido para a medida de ângulos de 
contato em pequenas áreas numa grande variedade de superfícies, apresentado 
na Figura 10. 
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Figura 10 – Goniômetro Tantec – CAM-MICRO 
 
As amostras cortadas conforme descrição anterior, e submetidas ao 
tratamento corona foram então analisadas, seguindo-se o método da gota séssil, 
que consiste na deposição de uma gota de líquido na superfície a ser medida e a 
avaliação do ângulo de contato formado entre esse líquido e a citada superfície. 
Neste estudo, utilizou-se água destilada, pois o intuito era verificar o aumento da 
hidrofilicidade da superfície após o tratamento corona. 
As condições seguidas para as medidas de ângulo de contato foram as 
mesmas utilizadas para o tratamento corona, ou seja, temperatura de 21ºC, 
umidade relativa de 61% e pressão atmosférica ambiente. 
 
3.5 Análise de Espectroscopia de Infravermelho (FTI R/ATR) 
Amostras de borracha natural foram preparadas e tratadas com descarga 
corona, sendo então submetidas à análise de infravermelho pelo método de ATR 
(Reflexão Total Atenuada) que consiste da reflexão interna na qual a amostra é 
colocada em contato com um cristal (ZnSe), chamado de elemento de reflexão 
interna, embora o feixe seja quase totalmente refletido na interface, uma parte da 
radiação penetra a uma pequena distância em um meio que tem um índice de 
refração mais baixo (amostra). Esta radiação penetrante é chamada de onda 
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evanescente, o feixe então refletido é atenuado a comprimentos de onda 
característicos, correspondendo às bandas de absorção, INGLE JR., (1988). 
A profundidade de penetração efetiva (dp) depende do comprimento de 
onda do feixe, dos índices de refração dos dois meios e do ângulo do feixe e pode 
ser calculada a partir da equação: 
 
dp = λc / {2Π [ sin2θ – (ns/nc)2 ]}1/2    [7] 
 
Sendo λc o comprimento de onda no cristal, θ é o ângulo de incidência e ns 
e nc são os índices de refração da amostra e do cristal, respectivamente. 
A profundidade de penetração pode variar pela mudança do material do 
cristal, do ângulo de incidência ou de ambos. Portanto, é possível obter um perfil 
de profundidade da superfície usando ATR. Observa-se também que para θ maior, 
a profundidade alcançada pelo feixe é menor, e desta forma a análise é mais 
aplicada à superfície. Por outro lado os sinais são enfraquecidos, necessitando-se 
de uma área analisada maior. Tipicamente com esta técnica aplicada em 
polímeros a profundidade de penetração da radiação é da ordem de 1µm. 
Variações na espessura da amostra não afetam a intensidade das bandas 
obtidas. Porém, a intensidade da banda no espectro de ATR é proporcional à 
concentração das espécies presentes, de acordo com a lei de Beer e medidas 
quantitativas podem ser obtidas (Colthup, 1964). 
 
I/Io = exp[-abc]      [8] 
 
Sendo que “I” é a intensidade incidente, “Io” a intensidade transmitida, “a” 
corresponde à absorção molar, “b” à espessura da substância absorvente e “c” a 
concentração das espécies absorvedoras. 
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Figura 11 – Reflexão interna ocorrida na interface amostra/cristal 
 
O equipamento utilizado para as análises de infravermelho foi um 
espectrômetro da marca Perkin Elmer modelo SPECTRUM 2000, com faixa de 
operação de 400 – 7800 cm-1, mostrado na Figura 12. 
 
Figura 12 – Espectrômetro FTIR Perkin Elmer – SPECTRUM 2000 
 
3.6 Análises de Calorimetria Diferencial de Varredu ra – DSC 
As análises de DSC foram realizadas com o objetivo de verificar se 
existiam alterações nas cadeias poliméricas da borracha natural após o tratamento 
corona, verificando se haveria alterações significativas na transição vítrea das 
amostras. 
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Foram retiradas amostras da parte tratada do polímero e comparadas a 
uma amostra sem tratamento. 
O equipamento utilizado para as análises foi o DSC 2920 da TA 
Instruments (Figura 13), utilizando-se a faixa de temperatura de -90ºC a 200ºC, 
com isoterma de 1 minuto e rampa de aquecimento de 10ºC/min, em atmosfera 
inerte. 
 
Figura 13 – Equipamento DSC 2920 – TA Instruments 
 
3.7 Análise de Microscopia Ótica 
O objetivo da análise por microscopia ótica foi a visualização de possíveis 
degradações da borracha natural após a aplicação das descargas corona, foram 
utilizados aumentos de 50x e 100x numa amostra de borracha natural antes e 
após o tratamento por 60 segundos a uma distância ponta/amostra de 1 mm. 
O equipamento utilizado para as análises microscópicas da superfície da 
borracha natural foi o microscópio marca Leica, Modelo Q500IW que possui 








CAPÍTULO IV – RESULTADOS E DISCUSSÃO 
Neste capítulo, serão apresentados os resultados obtidos pela análise de 
ângulo de contato, verificando se houve variação da hidrofilicidade do material 
após o tratamento corona, assim como a determinação do ponto ótimo de 
aplicação da descarga quanto à variação do ângulo de contato formado entre a 
água destilada e a superfície da borracha natural em relação à distância 
ponta/plano e tempo de tratamento. Em seguida serão apresentados os resultados 
para as análises de Infravermelho, e discutidos os espectrogramas obtidos, em 
relação ao aumento e ao aparecimento de novos compostos na superfície do 
polímero tratado. Também serão apresentados os resultados de DSC e de 
microscopia ótica, nesta seqüencia, com as respectivas discussões pertinentes a 
cada análise segundo os objetivos propostos. 
 
4.1 Resultados do Ângulo de Contato 
Segundo o planejamento experimental proposto e descrito no item 3.2, 
foram efetuadas descargas corona nas amostras de borracha natural, alterando-se 
os tempos de tratamento e as alturas ponta/amostra, logo após foram feitas 
medidas de ângulo de contato em 3 replicatas idênticas para cada experimento e 
duas replicatas do ponto central, os quais são listados na tabela abaixo: 
















-1, -1 29 2,0 49 50 48 49 
+1, -1 76 2,0 30 34 32 32 
-1, +1 29 4,0 82 84 80 82 
+1, +1 76 4,0 80 78 78 79 
0 53 3,0 60 64 62 62 
0 53 3,0 60 62 60 61 
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Essa análise foi realizada para se determinar o tempo e altura ótimos para 
o tratamento corona na superfície do polímero, para isso foram calculados os 
efeitos causados pelas variáveis no resultado, com 95% de confiança. O modelo 
matemático dos efeitos foi obtido, para cada variável de resposta gerando assim 
curvas de contorno em função do tempo de tratamento e da altura entre a ponta e 
a amostra. 
Também foi determinada a tabela ANOVA, para a determinação do ajuste 
do modelo matemático e sua análise de variância. 
 
Tabela 5 – Cálculo do efeito na variação do ângulo de contato 
Estimativa de Efeito, variável ângulo de contato 
Planejamento Fatorial 22 
 Efeito Coeficiente 
Média Global 60,76 60,76 
(1) Tempo (s) -10,15 -5,08 
(2) Altura (mm) 39,83 19,92 
1 x 2 6,83 3,42 
 
Analisando os resultados estatísticos obtidos, temos que o maior efeito na 
alteração do ângulo de contato é causado pela altura da ponta em relação a 
amostra (39,83%), seguido pelo tempo de tratamento (10,15%) e o efeito da 
interação entre os dois parâmetros é de 6,83%. 
As curvas de contorno e a superfície de resposta foram geradas a partir 
































Figura 15 – Curvas de nível ou Diagrama de contorno para a variável de 













O modelo matemático obtido é dado pela equação abaixo: 
 
Ângulo de contato = 60,75-5,08*Tempo+19,92*Altura+3,42*Tempo*Altura  [9] 
 
Tabela 6 – Tabela ANOVA para o planejamento 22 




Regressão 5209,41 3 1736,47 
Resíduos 38,20 14 2,73 
Falta de ajuste 4,20 1 4,20 
Erro puro 34,00 13 2,62 
Total 5247,61 17  
% de variação explicada: 99,27% 
% máxima de variação explicável: 99,35% 
 
A borracha natural sem tratamento apresenta um ângulo de contato de 
98º, após o tratamento superficial por descarga corona, esse ângulo cai 
drasticamente, chegando a 32º em média para este estudo, mostrando a 
efetividade do tratamento corona para se melhorar algumas propriedades como: 
molhabilidade superficial, maior interação das partes tratadas com cargas 
hidrofílicas, entre outras. 
 
4.2 Resultados FTIR/ATR 
Foram analisadas por FTIR/ATR, 03 amostras de borracha natural, uma 
antes do tratamento e duas após o tratamento com tempo e altura ponta/amostra 
descrito na Tabela 7: 
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Tabela 7 – Amostras Analisadas por FTIR/ATR 
Amostras Tempo (s) Altura (mm) 
Amostra 00 0 0 
Amostra 01 29 2,0 
Amostra 02 76 2,0 
 
Através dessa análise, buscou-se a confirmação das alterações 
superficiais desencadeadas no polímero, após o tratamento corona, pelo aumento 
ou aparição de bandas de absorção nas amostras analisadas. A Figura 17, mostra 
















Figura 17 – Espectrogramas de FTIR/ATR das amostras de borracha 
natural 
Os espectros obtidos para as amostras de borracha natural apresentam 
picos a 3500 – 3200 cm-1, característicos do estiramento OH ou de grupos 
carbonila, esses picos ficam pouco evidenciados na amostra não tratada em 
relação às amostras tratadas, pois o equipamento efetua uma subtração de H2O e 
CO2 para as análises. Na região de 3025 cm
-1 existe um aumento nos picos 
relativos ao estiramento C-H ligado a dupla ligação, causados pelo efeito do 
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tratamento corona nas amostras; 2858 – 2968 cm-1 do estiramento C-H de grupos 
CH3 e CH2; 1667 – 1620 cm-1 estiramento C=C característicos de dupla ligação 
substituída; 1460 – 1370 cm-1 deformação C-H de CH3 e CH2; 840 cm-1 
deformação C=C fora do plano, característico de dupla ligação substituída cis. 
Uma das explicações para o aumento nos picos, verificados nos espectrogramas, 
é a ação da descarga corona como agente ionizante do oxigênio que se ligam a 
superfície, juntamente com cisões de cadeias e migrações de cadeias menores do 
interior para a superfície do polímero. 
 
4.3 Resultados do DSC 
Os resultados obtidos pela calorimetria diferencial de varredura, nas 
amostras tratadas e na amostra não tratada por descarga corona, não mostraram 
diferenças significativas na temperatura de transição vítrea dos polímeros. 
Os resultados são fornecidos por curvas que descrevem o comportamento 
do material em relação ao fluxo de calor, variação da entalpia, em função da 
temperatura (W/g x ºC). Gerada então esta curva, obtém-se a temperatura de 
transição vítrea, observando-se uma mudança de inclinação da linha base do 
termograma, representando o movimento das cadeias poliméricas. 
As figuras 18, 19, 20, 21 e 22, mostram as curvas e as temperaturas de 
transição vítrea observadas para as amostras, codificada segundo a Tabela 8: 
Tabela 8 – Codificação das amostras e dos tratamentos aplicados 




00 0 0 
01 29 2,0 
02 76 2,0 
03 29 4,0 
04 76 4,0 
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Figura 19 – Termograma da Amostra 01 
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Figura 21 – Termograma da Amostra 03 
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Figura 22 – Termograma da Amostra 04 
 
Os resultados obtidos para a transição vítrea são apresentados na Tabela 
9, determinados pela descontinuidade da linha de base, observa-se para todas as 
amostras, um pico de transição endotérmico em aproximadamente –63ºC, 
atribuído a Tg da borracha natural conforme descrito na literatura, SIRCAR et. al. 
(1999). 
 
Tabela 9 – Resultados da Tg (ºC), obtidos por DSC 
Amostras Tg (ºC) 
Amostra 00 -64,31 
Amostra 01 -63,19 
Amostra 02 -64,09 
Amostra 03 -63,75 












0 1 2 3 4
Amostras
 
Figura 23 – Resultados da Tg (ºC) 
Os valores de Tg, das diferentes amostras, tanto as que sofreram a 
descarga corona quanto à sem tratamento, apresentaram um valor de transições 
vítreas, praticamente iguais. Seguindo essa premissa, podemos afirmar que a 
descarga corona não afeta camadas internas dos polímeros, como é o caso de 
alguns plasmas, que provocam reticulações e alterações nas características 
moleculares internas dos polímeros. 
 
4.4 Resultados da Microscopia Ótica 
Os filmes de borracha natural após receberem o tratamento corona, 
dependendo da distância ponta/amostra, podem sofrer degradações indesejadas 
como, por exemplo, fissuras e pontos de degradação térmica. 
Segundo SELLIN (2002), o tratamento de superfícies por descarga corona 
pode causar modificações na topográfica superficial (estruturas, rugosidade, 
dimensão fractal) dos polímeros, as quais podem influenciar nas propriedades de 
molhabilidade e adesão dos mesmos. 
Nas micrografias apresentadas nas figuras 24, 25, 26 e 27, com aumento 
de 50 e 100 vezes respectivamente, é possível observar que tal degradação pode 
ocorrer, fazendo com que o polímero se degrade parcialmente, após a aplicação 
da descarga corona. 
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Figura 24 – Micrografia da borracha natural sem tratamento, com aumento 
de 50x 
 
Figura 25 – Micrografia da borracha natural sem tratamento, com aumento 
de 100x 
A mesma amostra apresentada nas figuras 24 e 25, foi então submetida à 
descarga corona por 60 segundos a uma distância entre a ponta e a superfície do 
polímero de 1 mm, resultando as micrografias a seguir, onde pode-se observar, 
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principalmente com um aumento de 100 vezes que a superfície da amostra se 
degrada, apresentando sulcos, causados pela ação da descarga corona aplicada. 
 
Figura 26 – Micrografia da borracha natural após tratamento por descarga 
corona por 60 segundos à altura de 1 mm, com aumento de 50x 
 
Figura 27 – Micrografia da borracha natural após tratamento por descarga 
corona por 60 segundos à altura de 1 mm, com aumento de 100x 
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CAPÍTULO V – CONCLUSÃO E TRABALHOS FUTUROS 
 
5.1 Conclusão 
Pelos resultados obtidos e discutidos no capítulo anterior, conclui-se que: 
O tratamento superficial por descarga corona é um método efetivo para a 
modificação de propriedades de superfície da borracha natural, fazendo com que 
a superfície tratada apresenta diminuição do ângulo de contato medido. 
Através das análises goniométricas, seguindo o planejamento fatorial 22, 
proposto para a obtenção de um ponto ótimo para o tratamento na relação altura 
ponta/amostra e tempo de exposição, observou-se que a altura ponta/amostra tem 
maior influência na diminuição do ângulo de contato (39,83%) em relação ao 
tempo de tratamento (10,15%) já os efeitos de interação entre altura e tempo são 
pequenos (6,83%). Portanto para futuras aplicações industriais esse dado é 
importante e de grande ajuda, já que a alteração da altura não acarreta aumento 
de tempo de processamento e ainda assim se mostra efetivo para o aumento da 
hidrofilicidade da superfície. 
A obtenção do ponto ótimo de aplicação se dá pela observação do gráfico 
de superfície de resposta (Figura 16), onde a região apresentada em verde é a 
região onde o ângulo de contato é menor, na relação altura/tempo. 
Para alturas da ponta, maiores que 3,8 mm, observou-se que não há 
efeito do tratamento corona, isto é explicado, pois para distâncias acima deste 
ponto, praticamente não são geradas descargas corona para que haja 
modificações superficiais na borracha. 
A confirmação das alterações causadas pela descarga corona é obtida 
pela análise de FTIR/ATR. As amostras analisadas apresentam aumentos em 
alguns picos que evidenciam a alteração superficial, podendo ser explicados pelo 
aumento de cadeias menores na superfície da borracha natural causada pela 
cisão das cadeias, oxidações causadas pela ionização do oxigênio durante o 
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tratamento, entre outros fenômenos físico-químicos que ocorrem durante a 
descarga. 
Pelas análises de DSC em diferentes amostras, conclui-se que não 
existem alterações no interior do polímero, mas somente na sua superfície, isso 
fica claro, pelo fato dos resultados de Tg serem praticamente iguais, 
aproximadamente -63ºC, provando que a descarga corona nos níveis aplicados 
não altera as propriedades de transição vítrea, e não causam reticulações 
intermoleculares, por exemplo. 
Micrografias das superfícies tratadas e não tratada, da borracha natural, 
indicam uma degradação do polímero, para altura da ponta em relação a amostra 
menores que 2 mm. Fica aparente na micrografia com aumento de 100x a 
aparição de sulcos, causados pela descarga, esses sulcos podem ocasionar perda 
de propriedades físicas da borracha natural, que podem ser melhores exploradas 
por outros métodos analíticos descritos nos trabalhos futuros. 
 
5.2 Sugestões para Trabalhos Futuros 
• Realizar análises de ESCA/XPS, comumente chamado de 
espectroscopia de elétrons, para amostras de borracha natural; 
Essa técnica pode ser usada extensivamente no estudo das 
modificações de superfícies poliméricas em geral. 
• Estudar a compatibilidade de cargas hidrofílicas com as borrachas 
tratadas, para a verificação da viabilidade industrial do tratamento 
corona, como facilitador na agregação de cargas hidrofílicas em 
meios hidrofóbicos. 
• Estudar os efeitos da descarga corona em cargas inorgânicas, 
como a sílica, objetivando a alteração de seu caráter hidrofílico. 
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